BUNDESREPUBLIK OEUTSCHLAND 



Int. CI. 3 : C07C 15/44 

C 07 C 7/20 



DEUTSCHES 




PATENTAMT 



Offenlegungsschrift 29 14 226 



CM 
CM 

i 
in 

Q 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Offenlegungstag: 



P 29 14 226.5 
9. 4.79 
23. 10. 80 



Unionsprioritat: 
® ® ® 



Bezeichnung: Verfahren zur Destination leicht polymerisierbarer aromatischer 

Vinylverbindungen 



Zusatz zu: 
Anmelder: 



P 28 04 449.7 

Cosden Technology, Inc., Wilmington, Del. (V.St.A.) 



® 



© 



Vertreter: 



Erfinder: 



Wirth, P., Dipl.-lng.; Dannenberg, G.E.M., Dipl.-lng. ; 
Schmied-Kowarzik, V., Dr.; Weinhold, P., Dr.; Gudel, D., Dr.; 
Schubert, S., Dipl.-lng.; Pat.-Anwalte, 6000 Frankfurt und 8000 Munchen 

Watson, James M., Big Spring, Tex. (V.St.A.) 



© 10.80 030 043/181 



18/60 



ORIGINAL INSPECTED 



- 29 - 



29U226 



Patentan^spr u c h ej: sl 



{^Jj/ Verfahren zur Destination einer leicht polymerisierbaren 
aroiuatischen Vinylverbindung unter Verwendung von 2,6-Dinitro- 
p-cresol als Polymerisationsihhibitor nach Anmeldung P 28 04 449, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man 

(a) eine Beschickung axis ungereinigter , aromatischer Vinyl- 
verbindung in eine Destillationsvorrichtung einfiihrt; 

(b) eine, die Polymerisation wirksam inhibierende Menge an 
2,6-Dinitro-p-cresol in diese Destillationsvorrichtung 
fibt; und 

(c) die Beschickung bei erhohter Teraperatur in Anwesenlieit 
des Polymerisationsinhibitors destilliert und aus der 
Destillationsvorrichtung eim hochgradig reine aromatische 
Vinylverbindung als Uberkopf produkt sowie eine Bodenfrak- 
tion mit reduziertem Gehait an polymerem Material gewinnt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gelcfcnr.-iuichnet , dcss 
der Inhibitor in die Kocherzone der De.«- tillationsvorrichtung 
eingefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 
der Inlriibitor dem Beschickungsstrom aus aromatischer Vinylver- 
bindung zugesetzt wird. 

A. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gfrkennzeichnet , 
dass man einen Teil der Bodenriickstandsf raktion in die 
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Destiilationsvorrichtung zuriickf tihrt . 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
als aromatische Vernylverbindung Styrol verwendet v/ird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Beschickung destilliert wird, indem man in einer Benzol- 
Toluol-Kolonne die Beschickung in ein Uberkopfprodukt aus 
Benzol und Toluol sowie in eine Bodenfraktion fraktioniert ; 
letztere jn einer Athylbenzol-Kolonne in eine Athylbenzol- 
Uberkopffraktion und ein verunreinigtes Styrol-Bodenprodukt 
fraktioniert; und letzteres in einer Styrol-Kolonne in ein 
Uberkopfprodukt aus sehr reinem Styrol und in eine Boden- 

f raktion fraktioniert. 

7« Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
man einen Teil des sehr reinen Uberkopf-Styrolproduktes als 
Ruckfluss in die Styrol-Kolonne zurUckf tihrt. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Bodenf raktion aus der Styrol-Kolonne in eine Styrol 
enthaltende Uberkopff raktion und eine BodenrUckstandsf raktion 
trennt und die Styrol enthaltende ttberkopff raktion in die 
Styrol-Kolonne zurlickfiahrt . 
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9- Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
der in die Destillationsvorrichtung zurUckzufUhrende Teil der 
Bodenrtickst-andsfraktion wenigstens in die Athylbenzol-Kolonne 
zuriickgefUhrt wird. 

10* Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , dass 
der in die Athylbenzol-Kolonne zuiiickzufilhrende Teil der Boden- 
rtickstandsfraktion mit der Beschickung fUr diese Kolonne ver- 
mischi wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet > dass 
der in die Destillationsvorrichtung zuriickzufiihrende Teil der 
Bodenriickstandsfraktion auch in die Benzol-Toluol-Kolonne zu- 
ruckgeflihrt wird, 

12, Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , 
dass der Polymerisationsinhibitor in die Destiila-tions- 
vorrichtung eingefiihrt wird, indera man ihn in die Benzol-Toluol- 
Kolonne gib~t. 

1?. Verfahren nach Anspruch 1 2 f . dadurch gekennzeichnet 5 dass 
der Fol/meri«tionsinhibi tor koni inu.ierlich in die Benzol-Toluol- 
Kolonne eingefUhrt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 1 und 6, dadurch gekennzeichnet , 
dass die aroma-tische Vinyl verbindung unter Vakuuindestillations- 
bedihgungen destilliert wird. 
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15. Verfahren nach Anspruch 1 und 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Inhibitor in einer Menge von etwa 50 bis 3000 Ge.- 
Teilen pro Million Gew. -Telle der aromatischen Vinylverbindung 
verwendet wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Inhibitor in einer Menge von etwa 100 bis 600 Gew.-Teilen 
pro Million Gew.-Teile Styrol verwendet wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 5, dadaurch gekennzeichnet, dass 
die Beschickung destilliert wird, indem man sie in einer ersten 
Fraktionierkolonne in eine Uberkopf f raktion aus Benzol, Toluol 
und Athylbenzol sowie einen verunreinigten Styrol-Bodenriick- 
stand trennt; in einer zweiten Fraktionierkolonne die Uberkopf - 
f raktion in einen Benzol-Toluol-Strom und einen Athylbenzol- 
Strom trennt; und in einer Styrol-Kolonne den verunreinigten 
Styrol-Bodenriickstand in ein Uberkopfprodukt aus sehr reinem 
Styrol und in eine Bodenf raktion trennt. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekermzeichnet , dass 
man die Bodenf raktion aus der Styrol-Kolonne in eine Styrol 
enthaltende Uberkopff raktion und eine Bodenriickstandsf raktion 
trennt und die Styrol enthaltonde Uberkopf f raktion in die 
Styrol-Kol onne zuriickf lihrt . 

19. Verfahren nach Anspruch !7, dadurch gekennzeichnet, dass 
der in die Destillutionsw.rrichtung zurlickzuf uhrende Teil der 
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Bodenrtickstandsfraktion in die erste Fraktionierkolonne zuriick- 
geflihrt wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 17 , dadurch gekennzeichnet, dass 
der Polymerisations inhibitor in die Destillationsvorrichtung 
eingefiihrt wird, indem man ihn in die erste Fraktionierkolonne 
gibt. 

21 . Vorrichtung zur Durchflihrung des Verfahr ens gemaB 
Anspruch 1, bestehend aus: 

(a) einer ersten Fraktionierkolonne (5) mit daran angeschlos- 
senem Kocher (7), urn den Boden der Kolonne auf der erf or- 
derlichen Teraperatur zu halten; einer Beschickungsleitung (1) 
zur Einfuhrung der aromatischen Vinylverbindung, una 
Leitungen (9, 11) zur Gowinnung eines Uberkopfproduktes 

und einer Bodenf raktion aus dieser Kolonne: 

(b) Mitteln (3) zum Einfuhren des Polymer isationsinhibitors 
in die Bodenf raktion der ersten Fraktionierkolonne; 

(c) einor zweiten Fralrtionierkolonne (13) mit daran angeschlos- 
serien Kochorn (15) , einer Beschickungsleitung (11) zur 
Einfuhrung der Bodenf raktion aus der ersten Kolonne und 
Leitungen (17,19) zur Gewinnung eines Uberkopfproduktes 
und einer Bodenf raktion; 

(d) einer dritten Fraktionierkolonne (25) mit daran angeschlos- 
senem Kocher (39), einer Beschickungsleitung (19) zur Ein- 
fuh, g der Bodenf raktion aus der zweiten Kolonne in die 
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dritte Kolonne, una Mitteln (27) zur Gewinnung eines ttber- 
kopfproduktes aus sehr reiner aromatischer Vinyl verbindung 
und einer Bodenf raktion; 

(e) einer mit der dritten Fraktionierkolonne verbundenen Blitz- 
Verdampfungskaramer (41), liber die die aromatische Vinyl- 
verbindung aus der Bodenf raktion der dritten Kolonne ent- 
fernt und wieder in die dritte Kolonne zuruckgefuhrt wird; 

(f ) Mitteln (43,47) zur RUckfuhrung eines Teils der Boden- 
f raktion aus der Blitz- Verdampfungskammer (41) in die 
zweite Koloivie (13). 

22. Vorrichtung nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, 
d&ss sie Mittel zum ZuruckfUhren eines Teils der Bodenfraktion 
aus der Blitz-Strippzone in die erste Fraktionierkolonne ent- 
halt. 

23. Vorrichtung nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, 
dass sie einen RUclcfluss-Sammelbehalter (29) aufweist, der mit der 
Produkt-Leitung (27) der dritten Kolonne (25) verbunden ist und 
das gereinigte aromatische Vinylprodukt aufnimmt sowie einen 

Tofil desselben als Ruckfluss in die dritte Kolonne zuruckfuhrt. 

24. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens gema/3 
Anspruch 1, bestehend aus: 

(a) einer ersten Fraktionierkolonne (63) mit Kochern (67), urn 

den Boden der Kolonne auf der erf orderlichen Temperatur 

#• • ■ 
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zu balten, Bcschickungsleitungen (61 ) zur Einfuhrung einer 
aromatischen Veniylverbindung, und Leitungen (71,81) zur 
Gewinnung eines tiberkopfproduktes und einer Bodenfraktion; 

(b) einer Leitung (65) zur Einitihrung des Polymerisations- 
inhibitors in die Boden der ersten Kolonne (65); 

(c) einer zweitexi Fraktionierkolonne (73), die das UberkopX- 
product aus der ersten Kolonne zur weiteren Destination 
aufniiaint und mit Kocher (75) sov/ie mir Leitungen (77, 79) 
zur Gewinnung der Oberkopf - bzw. Bodenprodukte versehen ist 

(u) einer dritten Fraktionierkolonne (87) mit Kocher (89), 
einer Beschickungsleitung (81) zum Transport der Boden- 
fraktion aus der ersten Kolonne in die dritte Kolonne 
und Mitteln (91) zur Gewinnung eines Uberkopfproduktes aus 
sehr reiner aromatischer Vinyl verbindung und einer Boden- 
fraktion; 

(tr) einer mit der dritten Fraktionierkolonne (87) vcrbyndenen 
blitz -Verdampfungskamiaer (101), durch die die aromatische 
/iriylv'&rbindung aus der Bodenfraktion der dritten Kolonne 
ontrernt und v/ieder in die dritte Kolonne zurlickgef uhrt 
\. i..-d; und 

(a) lilttein (109) ±ur Ruckfuhrun^ eines Tells der lioden- 
fraktion aus der Blixz- Verdampfmigskamwer in die ercte 
Kolonne (63). 

23. Vorrichtung nach Anspruch 2h f dadurch gekennzeichnet, 

dcJHs sie einen ftiickf luss-Sammelbeh&lter (98) aufweist, der 
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mit der Leitung (91) der dritten Kolonne (87) verbunden ist, 
die gereinigte aroinatische Vinyl verbindung aufnimmt und einen 
Teil derselben als RUckfluss in die dritte Kolonne zuriick- 
fuhrt. 
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Verfahren zur Destination leicht polymerisierbarer 
aromatischer Vinyl verbindungen 
(Zusatz zu P 28 04 449) 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur 
Destination leicht polymerisierbarer aromatischer Vinylverbin- 
dungen. Sie betrijfft insbesondere ein Verfahren, bei dem Styrol, 
substituiertes Styrol, Divinylbenzole und Polyvinylbenzole er- 
hohten Temperaturen ausgesetzt verden, z.B. bei der Destination, 
wodurch die Menge der wahrend der Destination polymerisierten 
Materialien liber eine langere Zeit herabgesetzt wird. 

Es ist bekannt, dass aromatische Vinyl verbindungen, wie monomeres 
Styrol, niedrig-alkyliertes Styrol, z.B. oc -Methyl styrol , und 
Divinylbenzol, leicht polymerisieren und dass sich die Polyme- 
risationsgeschvrindigkeit mit steigender Temperetur erh6ht. Da 
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durch Ubl iche Industrie verf ahren hergost elites Styrol una Di~ 
vinylbenzol Ve run re inl gun&en enthalten, miissen diese Verbin- 
dun gen Abtrennungs- und Reinigungsverfahren unterworfen wer- 
den, urn fUr die meisten industriellen Verwendungsarten geeig- 
net zu sein. Diese Trennung und Reinigung erfolgt gewQhnlich 
durch Destination. 

Um eine Polymerisation bei den zur Destination aromatischer 
Vinyl verbindungen notwendigen Bedingungen zu vermeiden , sind 
bei den bisher bekannten Destillationsverf ahren verschiedene 
Arten von Polymerisationsinhibitoren verwendet worden. Obliche 
Inhibitoren ftir die Polymerisation von Vinylaromaten unter 
Destillationsbedingungen sind z.B. 4-tert.-Butylbrenzkatechin 
(TBC) und Hydrochinon. Es wird Jedoch bevorzugt, die Vinyl- 
aromaten durch Vakuumdestillationsverfahren zu reinigeiv, wo- 
durch diese Ublichen Inhibitoren ungeeignet werden, da sie nur 
in Anwesenheit von Sauerstoff wirksam sind. Der Sauerstoff- 
Teildruck in einer Vakuumdestillationskolonne ist zu gering, 
als dass die ublichen Inhibitoren wirken kcSnnten. Schwefel ist 
wahrscheinlich der am hMufigsten bei der Polymerisation von 
Vinylaromaten unter Destillationsbedingungen eingesetzte Inhi- 
bitor, da er auch in Abwesenheit von Sauerstoff eine wirksame 
Inhibierun*, ergiVi . Obwohl Schwefel ein recht wirksamer Inhi- 
bitor is! , hat seine Verwendung in Destillationsverf ahren 
einen entscheidenden Nachteil, da n&nlich im KoJaherbodensatz 
der Destillationskolonne ein wertloses Abf allmaterial gebildet 
wird, das stark mit Schwefel verunreinigt ist. Die Beseitigung 
dieses Abf nllmaterials fuhrt zu erheblichen Umweltverschmutzungs 
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pi'oblexnen, die nur dadurch etwas abgescfrwacht v/erd^n kcnrien, 
dass man — wie in US-PS 3 629 076 beschrieben — den Schwe- 
f el aus dem Destillationsschlamm extrahiert und in das Destil- 
lationssystem zuruckflihrt. Dieses Verfahreri erfordert jedoch 
eine kostspielige Methanol-Extraktionsstuf e . 

Obgleich viele Verbindungen zuhi Tnhibieren der Polymerisation 
aromatischer Vinylverbindungen unter unterschiedlichen Bedin- 
gungen, z.B. bei der Lagerung, bei anderen Reinigungsverf ahren 
etc., geeignet sind, haben sich aus zahlreichen Grunden, die 
im Hinblick auf die divergierenden und unvorhersehbaren Ergeb- 
nisse nicht ganz verstanden werden, nur ausserst 
wenige dieser Verbindungen als geeignet erwiesen fUr die In- 
hibierung der Polymerisation von Vinylaromaten unter Destilla- 
tionsbedingungen, insbesondere unter Vakuumdestillationbedin- 
gungen. Y/eiterhin zeigte sich, dass bestimmte Verbindungen, 
die sich zur Inhibieruhg der Polymerisation einer Art von 
aromatischer Vinyl verbindungen, z.B. Styrol, «ignen, als Poly- 
merisationsinhilvitoren fur andere Arten aromatischer Yinylver- 
blndunpwi, vie z.B* Divinyl benzol , pr.-.ktisch unwirksam sind, 
Eine be^.renzte Anzahl von Nitro so verbindungen konnte die Poly- 
aar-is? tJ.jn von irn tower em Styrol unter Destillationsb^Lrigui.|/e}i 
inliibieron. So sind z.B. N-Nitrosophenylhydroxylamin und 
p-Nitroso-N,N-dimethylanilin relativ wirksame Inhibitoren fur 
die Destination von Styrol, obwohl sie in monomerem Styrol 
nicht besonders loslich sind. . Andererseits hat sich das N- 
Nitrosodiphenylamin gemass US-PS 3 816 265 als besonders v/irk- 
samer Pel ymerisation^inhibi tor unter Vakuumdestil lationsbedin- 



030043/0181 



29U226 

- ir- 

gungen fi\r sowohl Styrol wie auch Divinylbenzol erwiesea, und 
das N-Nitrosoraethylanilin der US-Anmeldung Ser. No. 288 138 
ist ein ausgezeichneter Polymerisationsinhibitor £Ur Styrol 
unter Vakuumdestillationsbedingungen. Eines der wirksamsten 
bekaraiten Inhibitorsystem filr Divinylbenzol besteht aus einer 
Mischung von Schwefel und N-Nitrosophenylhydroxylamin. Neben 
den Nitroidverbindungen hat sich auch m-Nitro-p-cresol als 
wirksamer Inhibitor gezeigt. Die Verwendung dieser Verbindung 
wird in der US-Anmeldung Ser, No. 749 406 beschrieben. 

Bei einem typischen Destillationsverfahren ftir aromatische 
Vinyl verb indungen unter Verwendung eines Polymerisationsinhibi- 
*>rs wird die zu destillierende Mischung der Vinylaromaten im 
allgemeinen mit dem chemischen Polymerisationsinhibitor in Be- 
rUhrung gebracht, bevor sie in der Desti nations vorrichtung den 
Destillationsbedingungen unterworfen wird. Es ist auch heute 
noch ein entscheidendes Problem, dass die in der Destillations- 
vorrichtung und im daraus gewonnenen, hochgradig reinen Produkt 
gebildete Menge an Polymerisat wesentlich h8her als erv/Unscht 
ist und dass gelegentlich in der Destillationsvorrichtung eine 
vollstSndige Polymerisation stattfindet. So erhalt man z.B. 
bei. der Destination von rohem Divinylbenzol ( eine Di vinyl- 
benzole, DiSthyl benzole und Monovinylbenzole enthaltende Mi- 
schung) zur Bildung von hochgradig reinen Divinylbenzolen 
selbst bei Inhibierung mit Schwefel und TBC ein Divinylbenzol- 
produkt, das wesentliche Mengen an Polymerisat enthfilt, die 
sich nur schwer vom Produkt trennen lassen und die Endyerwendung 
dieser Divinylbenzole beeintrE.chtigen. Ausserdem ist das vom 
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Boden oder aus der Kocherzone der Destillatiqnsvorrichtung ent- 
fernte Material, ein stark umweltverschmutzender , schwefel- 
haltiger Abfall, der beseitigt werden muss. 

Es besteht somit ein Bedarf an neuen Polymerisationsinhibitoren 
fur Styrol und Vinylbenzole , die fUr erhohte, z.B. unter De- 
stillationsbedingungen, insbesondere Vakuumdestillationsbedin- 
gurgen, auftretende Temperaturen geeignet sind und nicht die 
obengenannten Nachteile aufweisen. 

Ziel der vorliegenden Erfindung ist daher die Schaffung eines 
Verfahrens, durch das die Polymerisation von leicht polymeri- 
sierbaren aromatischen Vinyl verbindungen wahrend der Destina- 
tion inhibiert wird. 

Weiterhin soil ein neues und verbessertes Yerf ahren zur Destil- 
lation von leicht polymerisierbaren, aromatischen Vinyl verbin- 
dungen geschaffen werden, das zu einer hdheren Ausbeute an 
hochgradig reinen, ungesattigten aromatischen Vinylverbindungen 
und gleichzeitig zur Bildung einer geringeren Menge an uner- 
wunschten Nebenprodukten ftihrt. 

Durch das erfindungsgemasse , neue und verbesserte Verfahren 
zur Destination von aromatischen Vinylverbindungen soil in 
der Destillationsvorrichtung erheblich weniger polymerisiertes 
Material anfallen, die Bildung von stark umweltverschmutzenden, 
verunreinigten Boden- oder Kocherriickstanden vermieden werden, 



0 3 0043/0181 
BAD ORIGINAL 



29U226 

AH- 

urvl die Pestillationsvori'ichtung ohne Verminderung tier Wirksam- 
keit mlt erhBhter Durchsatzgeschwindigkeit betrieben weitier. 
konnen. Alle genannten Vorteile sollen in einem Vakuumdestil- 
lationsverfahren verwirklicht werden. 

Ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung ist die Schaffung 
eines neuen und verbesserten Polymerisationsinhibitor-Systems 
zur Verwendung bei den erhdhten, flir die Destination von aro- 
matischen Vinylverbindungen erf orderlichen Tempera turen. 

Schliesslich sollen ein Destillationsverf ahren und eine Vorrich- 
tung zur Verwendung mit deui nrf indungsgem&ssen Polymerisations- 
inhibitor geschaffen werden, durch die die Wirksamkeit des 
Inhibitors maximal gesteigert wird. 

Bei dem erXindungsgemassen Verfahren zur Destination einer 
leicht polymerisierbaren, aromatischen Vinyl verbindung wird 
cie aromatische Vinyl verbindung in Anwesenheit von 2,6-Dinitro- 
p-cresol als Inhibitor den fUr die Destination erf orderlichen 
erhohtfn Tempera turen ausgesetzt. 

Erf indun^sgemass wird der 2 ,6-Dinitro-p-cresol-Inhibitor ein- 
fach in das Dostillationssystem eingeftihrt, indem er entweder 
in den Kocher der Destillationsvorrichtung gegeben oder der 
einstrbmenden, zu reinigenden aromatischen Vinylverbindung zu- 
^esetzt wird. Die zur wirksamen Inhibierung der Fclymerisation 
der aromatischen Vinylverbindung notwendige Inhibitormenge 
Uann uber einen weiien Rereich varii mr.-n ur.d hangt von verschie- 
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denen Faktoren des Destillationsverf ahrens ab, z,B. Temperatur, 
RUckflussverhaltnis, Druck, Verweilzeit und dgl. Es wurde je- 
doch gefunden, dass im allgemeineri eine Inhibitonnenge von 
etwa 50 bis etwa 3000 ppm ausreicht, um die Polymerisation von 
aromatischen Vinyl verbindungen unter normalen Destinations- 
bedingungen (105°C und raehr) 2U inhibieren. 

Weiterhin kanri der 2,6-Dinitro-p-cresol-lnhibitor in alien 
Fallen an^owendet werden, in den^n die aromatische- Vinylverbin- 
dung hoheren Tempera turen ausgesetzt wird. Muss z.B. ein De- 
stillationsverf ahren kurzfristig unterbrochen werden und ver- 
bleibt keine Zeit, die Vinylaromaten emeut auf Zimmertempera- 
tur zu bringen, so ist die vorliegende Erfindung besonders 
geeignet, eine Polymerisation der Vinylaromaten in dem Destil- 
lationstrakt zu verhindem. 

Eine weitere Ausfuhrungsf orm der vorliegenden Erfincfcung be- 
fasst sich mit einem Pestillationsverfahren und einer Vorrich- 

ung zur Verwendung mil do-m erf indungsgemassen 2,6-Dintro-p- 
cresol- Inhibitor. Gemass diesem Verfahren wird eine Beschickung 
aus u^n-Jii^r aromati sch r-r Vinyl verb » ndung in eine Destinations- 
vorrich.uii^ t »i?fiihit f ein^ die Polymerisation wirksam inhibie- 
rende Mengi* von 2,6-Dinitro-p-cresol zugesetzt und die Beschik- 
kung in Anwesenheit des 2 ,6-Dinitro-p-cresol-Inhxhitors bei 
den erforderlichen, erhohten Temperaturen destilliert, wodurch 
nls (fberkopf-Produkt e^ne sehr reine aromatische Vinylverbindung 
und ausserdem eine Bodeninickstandsf raktion mil reduzier t eu. Ge- 
halt an pblymeri.m Matcrir-1 erhalten werden* Bei der buvrrzugten 
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Ausfuh rungs form besteht die arornatische Vinyl verbindung vor- 
zugsweise aus Styrol und wird in einer Destillationsanla^e 
destilliert, die eine Benzol-Toluol-Kolonne f eine Athylbenzol- 
Kolonne und eine Styrol-Kolonne umfasst; es wird ausdrUcklich 
darauf hingewiesen, dass das erf indungsgemasse Destinations- 
verfahren ebenso vorteilhaft fur andere arornatische Vinylver- 
bindungen und mit anderen, dem Fachmann bekannten Destinations 
vorrichtungen angewendet werden kann. 

GemSss der bevorzugten Ausfiih rungs form wird das 2, 6-Dinitro-p- 
cresol in die untere Zone bezw. den Kocher der Destinations- 
vorrichtung gegeben oder mit der Styrolbeschickung vennischt, 
urn eine optimale Inhibitor- Verteilung innerhalb des Destilla- 
tionssysteras zu erhalten, denn es wurde gefunden, dass der 
Schutz vor Polymerisation besonders gut ist, wenn in Jeder Ko- 
lonne der Inhibitor im gleichen Verhaltnis verteilt ist wie das 
dort befindliche Styrol. Da 2 ,6-Dinitro-p-cresol (nachstehend 
als DNPC bezeichnet) flUchtig ist, erhalt man einen optimalen 
Inhibitorschutz durch EinfUhrung des DNPC in die genannte Zone. 
Urn Inhibitor zu sparen und dadurch die Verfahrenskosten herab- 
zusetzen, wird vorzugsweise wenigstens ein Teil des wahrend 
der Designation entstandenen Teers in v/enigstens eine Riickfuh- 
lmngskoionne der Destillationsvorrichtung zuruckgefuhrt , denn 
es hat sich gezeigt, dass dieser Teer erbebliche Mengen an 
wiederverwendbarera DNPC enthalt. 

Durch Anwendung des erf indungsgemassen Verfahrens lasst sich 
das Ausraass der in «1*r Der- 1 i\) ati oris vor r = chtung statt f indenden 
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Polymerisation im Vergleich zu den bisher Ublichen Verfahren 
wesentlich reduzieren. Ausserdem nimmt die Menge an gewunschtem 
Destillationsprodukt im gleichen Mafle zu, wie die Menge an 
gebildetem Polymerisat abnimmt. Schliesslich kann das sich am 
Boden oder in der Kocherzone der Destillationsvorrichtung an- 
sammelride Material z.B. wegen seines Brennstoffwertes oder zur 
Weiterverarbeitung erneut verwendet werden, und dies ist ein 
deutlicher Vorzug gegenilber bekannten, unter Verwendung von 
Schwefel als Polymerisationsinhibitor durchgeftthrten Verfahren, 
bei denen in der Kocherzone ein stark umweltverschmutzendes 
Abf all-material gebildet wird. 

Weitere Ziele, Merkmale und VorzUge der vorliegenden Erfindung 
werden durch die nachfolgende Beschreibung im Zusammenhang mit 
den beiliegenden Zeichnungen deutlich; in diesen Zeichnungen 
zeigt: 

Fig. 1 eine schematische Darstellung einer Ausfuurungsf orm 
des erfindungsgemMssen Destillationsverfahrens, das 
in einer typischen Destillationsanlage durchgefiihrt wird, 
die drei Kdbnnen umfasst, namlioh eine erste Fraktio- 
nier-Kolonne, eine Riickfiihrungskolonne und eine End- 
verarbeitungskolonne; und 
Fig. 2 eine schematische Darstellung des erfindungsgemassen 
Destillationsverfahrens bei Anwendung einer Ublichen 
Destillationsanlage, bei der rohe, aromatische Vinyl - 
verbindungen unmittelbar in die RUckfUhrungskolonne 
gegeben und die niedrigsiedenden Komponenten als eine 
ttberkopf-Fraktton entfernt und nnschliessend in einer 
Kebenkolonne getrennt werden. 
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Das erfindungsgemasse Destillationsverfahren verwendet 2,6-Di- 
nltro-p-cresol als Polymer! sat ionsinhibit or bei der Destina- 
tion von aromatlschen Vinyl verbindungen. Gewdhnlich erfolgt 
die Destination unter reduziertem Druck, z.B. als Vakuumde- 
stillation, und es 1st ein entscheidender Vorteil der vorliegen- 
den Erfindung, dass die Verwendung von Schwefel in dem Destilla- 
tionssystera vermieden werden kann. 

Das erfindungsgemasse Destillationsverfahren elgnet sich prek- 
tisch fUr Jede Art von Abtrennung einer leicht polymerisierbaren, 
aromatlschen Vinyl verbindung aus einer Mischung, bei der die 
aromatische Vinyl verbindung Temperaturen von mehr als Zimmer- 
temperatur ausgesetzt wird. Oberraschenderweise hat sich das 
erfindungsgemasse Verfahren als besonders geeignet ftlr Vakuum- 
destillationen erwiesen, die bevorzugt zur Trennung instabiler, 
organischer FlUssigkeitsmischungen angewendet werden. Am besten 
geeignet 1st das erfindungsgemasse Destillationsverfahren fUr 
eine Destillationsmischung, die eine aromatische \finyl verbin- 
dung aus der Gruppe von Styrol, e*. -Methylstyrol, Vinyl toluol, 
Vinylnaphthalin, Divinylbenzolen und Polyvinylbenzolen enthalt. 
Vorzugsweise wird das erfindungsgemasse Verfahren zur Destina- 
tion von rohem Divinylbenzol oder rohem Styrol unter Vakuum- 
destillationsbedingungen angewenaet. 

Die Menge an zugesetztem Polymerisationsinhibitor kann in Ab- 
hangigkeit von den Destillationsbedingungen stark variieren. 
Im allgemeinen 1st der Stabilisierungsgrad proportional zur 
Menge an zugesetzier:, Inhibitor. Fs wurde gefunden, dass im 
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allgeinoin^n " InbibiLorkonzenxrationen von etwa 50 bis etwa 
3000 ppia (Gew. ) bei dem erf indungsgemassen Verfahren zufrie- 
denstellende Ergebnisse lief ern, die hauptsSLchlich von der 
Temperatur der Bestillationsmischung und dem gewiinschten In- 
hibierungsgrad abhangen. Hfiufiger wird der erfindungsgemasse 
Inhibitor oedoch in Konzentrationen von 100 bis 1000 ppm ein- 
gesetzt. 

Wahrend der Vakuumdestillation der Divinylbenzol und Styrol 
enthaltenden Mischungen wird die Temperatur des Kochers vor- 
zugsweise auf etwa 65° bis etwa 121°C gehalten, indem man 
dt-n Kocherdruck auf etwa 30 bis 400 mm Hg einsteilt. Unter 
ciiesen Bedingungen sind in einer Destillationsvorrichtung, 
deren Destillationszone etwa 50 bis 100 Destillationsstuf en 
enthalt, Inhibitorkonzentrationen von etwa 100 bis 2000 ppm 
(Gew. ) zweckmSssig, wahrend bei der Styroldest illation Konzen- 
trationen von etwa 100 bis 1 QUO ppm, insbesondere 2O0 bis 600 
ppm (Gew. >, und bei der Divinylbenzoldestillation Konzentra- 
tionen zwischen etwa 200 und 1000 ppm (Gew.) bevorzugt werden. 
Die obf.,..en Bereichr, iiasieren auf Destiliutionstemperaturen 
-vrischen 6fi° und 121°C und Verweilzeiten von etwa 2 bis /* Stun- 
den. SeJ bstverstandl ich konnen in den unteren Beroichen von 
Temperatur und Verweilzeit geringere Mengen an Inhibitor ein- 
gesetzt werden. Das Arbeiten mit grosseren Inhibitormengen als 
den obengenannten ict ebenfalls rooglich, aber die dadurch er- 
zielten Vorteile sind nicht wesentlich und werden 
durch die erhohten Kosten nufgehoben. 
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Der erfindungsgemasse Polymerisationsinh ibitor karin in die 
Destillationsvorrichtung in jeder beliebigen Weise eingefuhrt 
warden, die eine wirksame Verteilung innerhalb der gesamten 
Vorrichtung gew&hrleistet. Typisch und besonder.s zweckmassig 
ist es, die erf orderliche Menge an Inhibitor einfach in die 
Kocherzone der Destillationskolonne zu geben, obwohl gleich- 
wertige Ergebnisse erzielt werden kbnnen, indem man den In- 
hibitor der heissen, einstromenden aromatischen Vinylverbindung 
zusetzt. Weiterhin kann der Inhibitor sowohl in den Kocher 
w'.e auch direkt in die Destillationskolonne gegel>en werden. 
Jede und/oder beide Zugabemoglichkeiten sorgen fUr eine Ver- 
teilung des Inhibitors in der aromatischen Vinylverbindung in- 
nerhalb des Destillationssystems in einer fur eine wirksame In- 
hibierung der Polymerisation ausreichenden Menge. 

Da sich der Inhibitor wahrend der Destination allmahlich er- 
schopft, muss man im allgemeinen die entsprechende Menge an 
Inhibitor in der Destillationsvorrichtung aufrechterhalten, 
indem man im Verlauf der Destination weiteren Inhibitor zu- 
setzt. Diese Zugabe erfolgt entweder in praktisch kontinuier- 
licher Weise oder inte rm i tt i arend . Es spielt keine besondere 
RolQe, in welcher Weise die erf orderliche Inhibitorkonzent ra- 
tion aufrechterhalten wird, solange die benotigte Mindestmenge 
an Inhibitor nicht unterschritteri wird. 
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Urn die allmShliche Erschopfung des Inhibitors walirend der 
Destination und somit auch die hierdurch verursachten Kosten 
roijglichst gering zu halten, kann man einen Teil des Destilla- 
tionsrUckstandes oder Teers in das Destillationssystem zurtlck- 
fUhren. Es wurde gefunden, dass der DestillationsrUckstand 
betrSchtliche Menge an DNPC-Inhibitor enth&lt, der in dem 
Destillationssystem erneut verwendet werden kann, wodurch ge- 
ringere Mengen an' zusMtzlichem Inhibitor benBtigt werden. Aus- 
serdem kann durch RUckfUhrung eines Toils des Teers die Inhi- 
bitormenge in dem Destillationssystem betrfichtlich gesteigert 
und dadurch der Schutz gegenUber Polymerisation verbessert 
v/erden . 

Der Teer kann an jedem beliebigen Punkt in das Destillations- 
system zuriickgefuhrt werden. In einer typischen Destillations- 
anlage, die aus einer ersten Fraktionierkolonne , einer Ruck- 
fiihrungskolonne und einer Endverarbeitungskolonne besteht, 
hat sich 3edoch ein ausreichender Inhibitorschutz in der Rlick- 
ftihrungskolonne als entscheidend erwiesen fur die Ausschaltung 
von thenaischem Polymer isat, da die hohen Destillationstempe- 
raturen, die erforderlich sind, um eine entsprechende Fraktio- 
nierung der dort zu trennenden Verbindungen mit Shnlichem 
Siedepunkt zu erzielen, dazu fuhren, dass ein wesentlicher Tela 
des in dem gesamten Destillationssystem gebildeten thexmischen 
Polymerisats in dieser Kolonne entstehen. Bei iiblichen Verfah- 
ren werden etwa 80 % des insgesamt anfallenden thermischen 
Polymerisats in der RUckfUhrungskolonne gebildet. Daher wird 
bei der bevorzugten Ausfuhrungsform die zurttckzufilhrende Menge 
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an Teer zuinindest in die RUckfuhrungskolonne und vorzugsweise 
in den unteren Bereich der RUckfuhrungskolonne geleitet, um 
dort eine ausreichende Menge an DNPCin der aromatischen Vinyl- 
verbindung in dieser Kolonne zu bewirken. Gegebenenf alls konnen 
weitere Teermengen an anderen Stellen in das Destillationsystem 
zuruckgefuhrt werden, z.B. in die erste Fraktionierkolonne. 

Eine zweckmSssige Massnahme zur RUckfUhrung des Teers in das 
Destillationssystem besteht darin, dass man den Teer der ein- 
stromenden Beschickung aus aromatischer Vinyl verbindung oder 
DNPC-Inhihitor zusetzt. Die Menge an zurUckgeftihrtem Teer im 
Verhaltnis zur Menge der Beschickung kann beliebig gewShlt 
werden. Grossere Mengen an zurUckgeftihrtem Teer erhbhen die 
DNPC-Konzentration in dem Destillationssystem. Ausserdem er- 
hohen sie ^edoch das Volumen der BodenrUckstfinde , was notwen- 
digerweise zu einer gewissen BeschrSnkung der Teer-RUckfUhrung 
fiihren muss. 

Die Fig, 1 der beiliegenden Zeichnungen eriautert die Anwendung 
des erfindungsgemSssen Destillationsverf ahrens mit einer ilbli- 
chen Styrol-Destillationsanlage, die aus einer Benzol-Toluol- 
Fraktionierkolonne 5 (in der Industrie als B-T-Kolonne bekannt), 
einer iithylbenzol- oder RUckfuhrungskolonne 13 und einer Styrol- 
oder Endverarbeitungskolonne 25 besteht; es wird jedoch darauf 
hingewiesen, dass die verfahrenstechnischen Massnahmen der 
vorliegenden Erfindung nach geringf ugiger Modif izierung auch 
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sehr gut geeignet sind fiir Destillationsvorrichtungen, die zur 
Reinigung anderer aromatischer Vinyl verb indungen verwendet wer- 
den. Wie aus Fig. 1 ersichtlich, wird die erhitzte Beschickung 
aus rohem Styrol durch Beschickungsleitung 1 in den mittleren 
Teil der B-T-Kolonne 5 geftihrt. Die B-T-Kolonne 5 kann von be- 
liebiger,bekannter Konstruktion sein und eine entsprechende An- 
zahl von Vorrichtungen fiir den FlUssigkeits-Dampf-Kontakt ent- 
halten, z.B. Glockenboden, perforierte BBden, Ventilboden oder 
dgl. Im allgemeinen weist die Kolonne 5 weniger als 40 Destilla- 
tionsboden auf , und ihre Wanneversorgung erfolgt durch eine 
geoignete Heizvorrichtung bezw. den Kocher 7. 

Obgleich der grbsste Teil des thermischen Polymeri sates in der 
Athylbenzol^- oder Ruckfiihrungskolonne 13 gebildet wird, ent- 
steht eine kleine, aber wesentliche Menge des gesamten thermi- 
schen Polymerisates in der B-T-Kolonne 5. Daher wird auch in 
dieser Kolonne ein Polymerisationsinhibitor benbtigt. Dieser 
I/NPC-Inhibitor kann als getrennter Strom durch Leitung 3 in 
die B-T-Kolonne 5 geleitet oder der durch Leitung 1 einstromen- 
den Styrolbeschickung zugc-L etzt v.-erden. Wird der ENPC-Polyineri- 
?ationsJnhibitur els getrennier Strom in die B-T-Kolonne !T 
ge-ftfhrt, so wird das DNPC vorzugsweise in ein em flxichtigen, 
aromatischen Kohlenwasserstof f-Verdtinnungsmittel geldst. Dieses 
fliichtige, aromatische Kohlenwasserstoff-Verdtinnungsmittel kann 
jeder geeignete, fltichtige, aromatische Kohlenwasserstof f 
sein, in dem der DNPC-Polymerisationsinhibitor loslich ist, 
z.B. Benzol, Toluol, ithylbenzol oder Styrol selbst. Vor^ugs- 
weise besteht das flUchtjge, aromatische VerdUnnungsmittel aus 
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Styrol. Die Vei-wendung eines solchen Verdunnungsmittels erlaubt 
die leichte Verteilung des DNPC-Inhibitors im Styrol in elner 
an diesem Punkt der Kolonne gewiinschten Menge. Im allgeraeinen 
wird eine wirksame Polymerisationsinhibierung erzielt, wenn in 
der gesamten polymerisierbaren aromatischen Vinylverbindung 
eine ausreichende Menge an Inhibitor gelSst ist. 

Unter den, in Kolonne 5 herrschenden Destillationsbedingungen 
wird ein Oberkopf strom aus Benzol und Toluol durch Leitung 9 
aus der Kolonne abgezogen. Diese ni edrig-siedenden aromatischen 
Kohlenwasserstoffe werden anschliessend kondensiert und zur 
weiteren Verwendung in einen Lagerbehalter geleitet. Das Boden- 
produkt in der B-T-Kolonne, das Styrol, Xthylbenzol, Inhibitor 
und Teer enthalt, dient als Beschickung fUr die Riickflihrungs- 
oder Athylbenzol-Kolonne 13 und wird uber Leitung 11 und Pumpe 
12 in den mittleren Teil dieser Kolonne gefiihrt. Um die Visko- 
sitat des Bodenproduktes aus der B-T-Kolonne zu reduzieren, 
kann ein nicht-fluchtiges Kohlenwasserstoff-VerdUnnungsmittel 
durch Leitung 10 zuerst in die Leitung 11 und liber diese in 
die Rlickftihrungskolonne 13 eingefUhrt werden, HierfUr eignet 
slch jedes ni cht-f lUchtige Kohlenwasserstof f-VerdUnnungsmittel, 
das ioslich und ausreichend hoher-sied<md als Styrol ist, so 
dass es durch Fraktionieren leicht abgetrennt werden kann. 
Beispiele fur solche Materialien sind Isopropylbenzol , Butyl- 
benzol und Xylol-Ruckstande. Das bevorzugte, nicht-f luchtige 
Kohlenwasserstoff-Verdunnungsmittel ist jedoch ein Polyathyl- 
benzol-Rlickstand. Die Ithylbenzol- oder Riickfuhrungskolonne 13 
kann beliebig konstruiert sein und 40 lis 100 Boden enthalten. 
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Bevorzugt wird jedoch eine Kolonne in Parallel-Bauweise, d.h. 
eine Kolonne mit zwei parallel nach unten verlaufenden Destil- 
lationswegen, die ausserdem eine grosse Anzahl von Boden, d.h. 2< 
72 Boden, enthSlt, damlt das Shnliche sledende Styrol und 
Athylbenzol gut voneinander getrennt werden kOnnen. Das Boden- 
produkt aus B-T-Kolonne 5 wird vorzugsweise in den mittleren 
Teil der RUckfiihrungskolonne 13 geXUhrt. Als Inhibitor in 
der RuckfUhrungs- oder Athylbenzol-Kolonne 13 wirkt das DNPC, 
das sich in dem, aus der B-T-Kolonne eingeXUhrten Bodenprodukt 
befindet. Ausserdem wird vorzugsweise die Inhibitormenge in 
Kolonne 13 dadurch erganzt, dass man — wie weiter unten 
naher beschrieben ~ Teer zuriickftthrt. Jede Seite der Destil- 
lationskolonne 13 ist ebenfalls mit einem Kocher 15 versehen. 

Das Athylbenzol-Oberkopfprodukt aus RUckfUhrungskolonne 13 wird 
durch Leitung 17 abgezogen und anschliessend zur weiterverwen- 
dung in einer Athylbenzul-Dehydrierungsvorrichtung kondensiert. 
Der Boden satz der RUckfiihrungskolonne, der aus Styrol, Inhibi- 
tor, dem gegebenenfalls mitverwendeten PolyMthylbenzol-Verdun- 
nungsmittel und Teer besteht, wird Uber Leitung 19 aus der 
Kocherzone der RUckfiihrungskolonne 13 abgezogen und uber Pumpe 
21 und Leitung 19 in den mittleren Teil der Styrol- oder End- 
verarbeitungskolonne 25 eingespeist. Falls erwtinscht, kann das 
Bodenprodukt auch durch Leitung 23 in den unteren Teil der 
Kolonne 25 gefUhrt werden. 
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Die JikidJ/erarbeitungs- oder Styrol-Kolonne 25 kann in £ee.i£- 
neter, bekcruvter V/eise konstruierl sein- Eine typische Kolonne 
enthSLlt z.B. etwa 24 Destillationsbbden, Sie wird durch 
einen Kocher 39 » vorzugsweise einen gchnellkocher 
.nit Warme versorgt. Wegen der hohen Viskositat des Bodenprodukts 
in der Styrolkolonne wird vorzugsweise eine Pumpe 37 angewen- 
det, urn dieses durch den Kocher 39 und in die Styrol- 

Kolonne 25 stromen zu lassen. Im allgemeinen reicht der DNFC- 
Inhibitor in der Beschickung aus f urn die Polymerisation in 
dieser Kolonne zu inhibieren. Da Jedoch der Inhibitor im Laufe 
der Zeit aus dem Destillationssystem entfemt wird, gibt man, 
um einen ausreichenden Inhibitorschutz innerhalb der gesamten 
Destillationsanlage sicherzustellen, vorzugsweise kontinuier- 
lich DNPC- Inhibitor Uber Leitung 3 Oder in Mischung mit der 
/•ohen Styrolbeschickung Uber Leitung 1 zu und ftthrt einen Teil 
des Teers wenigstens in die ithylbenzol-Kolonne 13 zuriick, um 
auf diese Veise die Menge an DNPC in dem System zu erganzen. 
Ublicherweise wird ausserdem fiber Leitung 31 tert.-Butylkatechin 
(TBC) mit dem hochgradig reinen Styrol-ttberkopfprodukt im 
Paickfluss-SammelbehSlter 29 vermischt, und ein Teil dieser Mi- 
schung wird als Riickfluss durch Leitung 33 in die Styrol-Kolonne 
25 zurtickgeftttirt, wodurch ein zusatzlicher Schutz vor Poly- 
merisation erhalten wird. 

Das sehr reine Styrol-Uberkopfprodukt, das durch Leitung 27 
aus der Styrol-Kolonne 25 abgezogen wird, enthalt im allge- 
meinen, je nach Verwendungszweck, mehr als 97 Gew.-# und sogar 
mehr als 99 Gew.-% Styrol. Wie bereits erwahnt, wird dieses 

(forced flow reboiler) 
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sehr reine Styrol-Uberkopfprodukt in dem RUckf luss-Sammelbehal- 
i:er 29 mit einem Polymerisationsinhibitor vermischt, der die 
Polymerisation wahrend der Lagerung wirksam verhindert, norma- 
lerweise mit TBC. Der grbsste Tail des gereinigten Styrols 
wird Uber Leitung 35 abgezogen und bis zur Endverwendung ge- 
lagert. Das Bodenprodukt in der Styrolkolonne besteht aus 
Polystyrol, nicht-destilliertem Styrol, Poly&thylbenzol und 
DNPC- Inhibitor. Diese Fraktion wird aus der Styrol-Kolonne 25 
zur Weiterverarbeitung in die Kammer 41 abgelassen. In Fig. 1 
bildet diese Kammer 41 den unteren Teil der Styrol-Kolonne 25. 
Sie kann jedoch auch eine getrennte Anlage sein. In der Kammer 
41 wird das zurtlckgebliebene Styrol aus dem Bodenprodukt der 
Styrol-Kolonne entfernt und in diese Kolonne zurQckgeflihrt. 
Ein Kocher 45 erhitzt das durch Pumpe 43 in Umlauf gebrachte 
Bodenprodukt in Kammer 41 . Der in Kammer 41 entstehende Teer 
wird kontinuierlich uber Leitung 49 aus dem System abgezogen. 

Gemass einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orra" der vor- 
1 iegenden Erfindung wird ein Teil des Teers, der erhebliche 
Men/pre an DNPC-Inhibitor enthalt, Uber Leitung 47 in die Athyl- 
benzol -Kolonne 13 zurtickgeftihrt. Die zuriickgeflihrte Teermenge 
kunu in beliebiger V/eise in die Athylbenzol-Kolonne 13 gegeben 
werden. Wie bereits oben erwSbnt, werden die besten Ergebnisse 
erbalten, wenn man den Teer an einer Stelle der Xthylbenzol- 
Kolonne einfilhrt, die gewahrleistet , dass die Verteilung des 
PNPC- Inhibitors mit der Verteilung des Styrols in der Kolonne 
libereinstimmt. Zweckmassigerweise wird daher der zuriickgefuhrt< 
T^er in die, uber Leitunf 11 in die Athylbenzol-Kolbnne 13 

CBli-tzverdampfungskammer, "flash pot") 
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stromende Beschickung gegeben. Gegebenenf alls konnen auch 
zusatzliche Mengen an DNPC enthaltendem Teer zu anderen Stellen 
der Destillationsanlage zuriickgefuhrt werden, z.B. uber Leitung 
51 in die B-T-Kolonne 5. Durch RtfckfUhrung des DNPC enthalten- 
den Teers kann der DNPC -Inhibitor wiederverwendet werden, und 
es werden erheblich geringere Mengen an frischem Inhibitor 
fur das Verfahren benotigt. Ausserdem ist die Teer-RUckfUhrung 
ein einfacher Weg, die Inhibitorkonzentration in der Destilla- 
tionsanlage zu erhShen, insbesondere in der kritischen 
Athylbenzol-Kolonne , in der, wie oben gezeigt, etwa 80 % 
des gesamten, wahrend der Destination gebildeten thermischen 
Polyraerisats entstehen. 

Fig. 2 erlautert die Anwendung des erfindungsgem&ssen Destilla- 
tionsverf ahrens auf eine weitere, typische Destillationsanlage 
fiir Styrol. Eine Styrolbeschickung wird in den mittleren Teil 
der Ruckftihrungskolonne 63 eingeftihrt , die vorzugsweise 
parallel verlaufende Destillationswege aufweist. Der DNPC- 
Inhibitor, vorzugsweise in Form einer Losung in fluchtigem 
Kohlenwasserstoff-Verdtinnungsmittel, wird durch Leitung 65 in 
die Rlickfuhrungskolonne 6? eingespeist. Der untere Teil der 
Kolonne 63 wird durch Kocher 67 rait Warme versorgt, Vorzugs- 
weise wird der als Verdiinnungsmittel dienende Polyathylbenzol- 
ruckstand iiber Leitungen 69 und 70 in die Kocher 67 gefUhrt. 

Ein Oberkopfprodukt aus Benzol, Toluol und Athylbenzol ward 
durch Leitung 71 abgezogen und anschliessend in Destillations- 
kolonne 73 frnktionl ert . In Kolonne 7? warden Benzol und Toluol 
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als Oberkopffraktion abgezogen und zur weiteren Verwendung 
kondensiert. Eln Athylbenzol-Bodenprodukt wird durch. Leitung 
79 abgezogen und zur Verwendung in einer flthylbenzol-Dehydrie- 
rungsvorrichtung zuriickgefuhrt. Kocher 75 versorgt die B-T- 
Kolonne 73 mit der bendtigten DestillationswSrme. Da sich in 
der B-T-Kolonne 73 kein polymerisierbares aromatisches Vinyl- 
material befindet, wird dort auch kein Inhibitor benotigt. 

Das Bodenprodukt aus der RUckfuhrungskolonne 63, das Polystyrol, 
nicht-destilliertes Styrol , PolyMthylbenzol und DNPC-Inhlbitor 
enthdlt, wird liber Leitung 81 abgezogen und durch Pumpe 83 in 
den oberen Teil der Styrol -Kolonne 87 befdrdert. Gegebenenfalls 
kann durch Lei tung 85 ungereinigtes Styrol in den unteren Teil 
der Styrol-Kolonne 87 gefUhrt werden. Ein Kocherkreislauf 
aus einera Kocher 89 und Pumpe 90 ist mit der Styrol- oder 
Dndverarbeitungskolonne 87 verbunden, um dieser Kolonne die 
erJTord»rliche WMrme zuzuXUhren. Das gereinigte Styrol-Uberkopf- 
produkt wird durch Leitung 91 in den Rilckf luss-Sammelbehalter 
93 abgezogen und dort mit TBC xormischt, das Uber Leitung 95 
zusti-fimfc. Ein Tell dieses Produktes wird durch Leitung 99 als 
Ruokfluss in die Styrol -Kolonne 87 zuriickgefuhrt. Der grosste 
Teil dec gereinigten Styrols wird durch Leitung 97 abgezogen 
und. gelagert. 

Das Bodenprodukt aus der Styrol-Kolonne wird zur weiteren Ver- 
arbeitung in die Kammer 101 ("flash pot") geleitet, die 
mit einem geeigneten Kocherkreislauf aus Kocher 103 und 
Pumpe 105 versehen ist, urn 
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die weitere Fraktionierung dec Bodenproduktes zu erleichtern. 

Der wahrend der Destination getildete Teer wird durch Leitung 

107 abgezogen. Gemass der bevorzugl en AusfUhrungsf onn, wird 

ein Teil dieses Teers durch Leitung 109 in die RUckfUhrungs- 

Kolonne 63 zurlickgefiihrt , um Inhibitor zu sparen mid die 

Inhibitorkonzentration in dieser Kolonne zu erhtfhen. 

Durch Anwendung des erf indungsgemaBen Destillationsverf ahrens 

kann, im Gegensatz zu den bisher bekannten Verfahren, die 

Destillationsvorrichtung mit erhohter Geschwindigkei* be- 

trieben werden, da die Verteilung und Konzentration des DNPG- 

Inhibitors in der Destillationsanlage optimal ist. Indem man 

in 

die Verteilung des DNPC- Inhibitors /der aromatischen Vinyl ver- 
bindung jeweils in Abhangigkeit von der betref fenden Stelle 
in der Vorrichtung wahlt, wird eine wesentlich geringere 
Menge an thermischem Polymerisat gebildet als bei den be- 
kannten Destillationsverfahren. Daher kann mit hoherer Tem- 
peratur und hoherem Druck gearbeitet werden, ohne daB sich 
unerwiins^ht groBe Mengen an thermischem Polymerisat bilden. 
Auf diese Weise laBt sich die Destillationsgeschwindigkeit 
erhohen, ohne daB die Polymerisation iiber das MaB ansteigt, 
rtas higher als annehmbar angesehen wurde. 

Ein weiterer Faktor, dor, im Gegensatz zu den bekannten Verfah- 
ren, den Betrieb der Best illationsvorr LuhLung mit erhohter 
Geschwindigkeit gestattel , ist die Tal^sache, dass das erf in- 
dungsgemasse Inhibitorsystem bei normal en Temperaturen wesent- 
lich wirksamer ist als die bekannten Inhlbitoren und somit 
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hohere Destillationstemperaturen und hcJhere DrUcke zulasst. 
Auch dies ermoglicht eine Erhohung der Destillationsgeschwin- 
digkeit, ohne doss die Polymerisation Uber das annehmbare MaQ 
ansteigt. 

Bei dem erf indungsgemSssen Verfahren kann das wShrend der 
Destilla-tion angesammelte Bodenmaterial abgezogen und wegen 
seines Heizwertes verwendet oder weiterverarbeitet werden. 
Dies ist ein weiterer, wesentlicher Vorteil gegentaber bekannten 
Verfahren zur Vakunmdestillation von aromatischen Vinylverbin- 
ciungen, bei den^n die Polymerisationsinhibierung durch Schwefel 
oder durch Schwefel in Kombination mit anderen chemischen 
Tnhibitoren erfolgt. Bei den bekannten Verfahren wird ein vert- 
loser, nicht-wiedervemvendbarer Bodensatz erhalten, der stark 
umweltverschmutzend Jst. und daher Beseitigvmgsprobleme aufwirft. 

Bei der- G.-winnung dec erf indungsgemassen Destillati 9 nsproduktes 
s-.tellt manfest, dass ein hoherer Prozentsatz an reiner, leicht 
polymer 1 si erbarer, aromatische Vinyl verb indung in unpolymeri- 
^ieriev Form erhalten ward. Die lconzentrierten Destillations- 
riickytande besltz^n eine geringere ViskositSt als die durch 
•eknr.n. Verre>M en ahaitenen un-i lessen sich daher leichter 
hnndhabe.n und 2 . B . durch Pumpen oder dgl. aus der Vorrlchtung 
entfernen. 

Die nachstehenden Beispiele dienen zur Erlauterung der vor- 
liegenden Erf indung. 
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Beispiel 1 

Es wurden 50 g Styrol, das frei von teH .-Butylketechin (TPC) 
war, in einen 100-ccm-Kolben mit Riihrvorrichtung gegebc.-n. Der 
Kolben war ausserdem mit einem, zur Luft ofienen RUckXlussktih- 
ler versehen. Dann wurden 400 ppm 2,6-Dinitro-p-cresol in den 
Kolben gegeben. Kolben und Inhalt wurden in einem, durch 
Thermostat geregelten Olbad auf 115°C + 2°C erhit.zt. Periodisch 
wurden 1-ccm-Proben Styrol dem Kolben entnommen und ir.it 3 ccm 
Methanol vermischt, um den qualitativen Polymerisationsgrad 
ssu l er.timmen. Nach 5 Stunden zeigte sich noch immer keine merk- 
liche AusfSilung an polymerem Styrol, was erkennen liess, dafl die- 
se ilitiovorbindung ein wirksames Mittel zur Verzoger-nng der 
Polymerisation wahrend der Styroldestillation ist. 

Bgj spiel 2 

Das Verfahren des Beispiels 1 wurde mit Divinylbenzol anstelle 
von Styrol wiederholt. Es wurden praktisch gleichwertige Ergeb- 
nisse erzielt. 
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